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2   The influences of thiol monolayers having terminal amino groups on the electron
transfer rate for indigotetrasulfonate have been examined by cyclic voltammetry and ac
impedance spectroscopy. The electron transfer rate for indigotetrasulfonate decrease
with increasing pH at a bare Au electrode. The adsorption of indigotetrasulfonate ion
onto 4-aminothiophenol monolayer, at low pH values, resulted primarily from an
electrostatic attraction between the protonated terminal amino groups and the anions. An
increase in solution pH, however, 4-aminothiophenol, cystamine, and 4-
mercaptopyridine monolayer-modified electrode showed a increase in electrochemical
reversibility with deprotonation of the terminal amino groups. Whereas 11-amino-1-
undecanethiol, which is long-chain thiol having terminal amino groups impedes the
electrode reaction of [Co(phen)3]
3+, this monolayer raised the apparent rate constant for
indigotetrasulfonate to twice that observed at a bare Au in pH 6. Furthermore, in the
presence of ethylenediamine or triethylenetetramine at pH 8, indigotetrasulfonate was
obtained the reversible wave using at a bare Au. We propose a chemical interaction
between the amine groups of the thiol monolayer and the carbonyl groups of
indigotetrasulfonate. We postulate that protons transfer from the reduced indigo ion to
the unprotonated terminal amino groups of thiols.
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ン反応であり，pH6 の裸の金電極では pH2 の場合よりも可逆性が低下する．し
かし， ATP電極では pH 2の場合よりも pH 6の方が可逆性の良い波形を示す．
既に報告 14)したように，分子鎖長が ATPと比較的類似するアミノ基を含むチオ
ール単分子膜では ATP と同様，pH 6 で ITS の可逆性の良い波形を得ることが
出来た． サイクリックボルタモグラムから得られる酸化ピーク電位，還元ピ
ーク電位の差（∆Ep）は測定掃引速度における電極反応の可逆性を知る良い指
標である．拡散過程において可逆系二電子反応の場合， ∆Ep は 30 mVとなる．
5Fig. 2に裸の金電極，ATP電極，DL-ホモシステイン修飾電極を用いた場合の ITS
のサイクリックボルタモグラム（pH 2, 6）を示す．pH 2の場合，ATP電極では
ITS の還元電流が鋭く大きな波形を示し，ITS の吸着が推測できるものの，三
種類の電極を比較すると，∆Ep はあまり差が生じていない．一方で，pH 6 の場
合，ATP 電極を用いると，非常に可逆性の良い波形が得られ，末端にカルボン
酸が存在する DL-ホモシステイン膜電極では可逆性の悪い結果となった．∆Epは
速い電位掃引速度の方が変化が顕著であるため，電位掃引速度 300 mV s-1での
ATP，シスタミン，4-メルカプトピリジン，DL-ホモシステイン修飾電極を用い
て ITSの CVを行った． ∆Epの pH依存性を Fig.  3に示す．pH 1～8において，
4-メルカプトピリジン膜では常に裸の金電極よりも小さな値を示しており，ア
ミノチオフェノール，シスタミン単分子膜では pH 3～8 において∆Epは裸の金
電極よりも充分に小さい値を示した．一方，アミノ基とカルボキシル基を有す




ンは単分子膜において pK 値はそれぞれ，6.9±0.5，4.6±0.5 と報告 18)されてお
り，酸性領域ではアミノ基に対するプロトン付加率は高いことが分かる．ITS
の濃度を変え，pH 2と pH 6のCVで得られた ITSの還元ピーク電流の変化を Fig.
4に示す．可逆性の良い波形が得られた pH 2の裸の金電極および，pH 6の ATP
電極では低濃度領域でも還元ピーク電流値が濃度に比例した．また，可逆性の
悪い pH 6 の裸の場合，ピーク電流値は小さい値となった．一方，pH 2 の ATP
電極では ITS 濃度 0 に外挿してもピーク電流値は原点を通過しなかった． 特
に 0.01 mM ITSの場合，電位掃引速度 100 mV s-1で∆Ep は 15mVとなったこと

























導性の違いは報告されている 2, 3) ように，アミノウンデカンチオール単分子膜
修飾電極ではその分子鎖長の影響で，酸化還元物質であるトリスフェナントロ
リンコバルトの酸化還元を全く示さない（Fig. 6）．一方，ITS で pH6 で酸化還
元電流を得ることが出来た（Fig. 7）．∆Epは電位掃引速度 100mV s-1において 320








型的な 0.1mM-ITS溶液中のインピーダンスプロットを Fig. 8に示す．測定電位






Z = R + [jωC + {r +σω - 1/2 (1- j ) }-1]-1                            (1)











-ln rCox = -α ln (Cox /Cred) + ln n 2F 2koR -1T -1                                (3)
と表せる．ITS の酸化率を変化させた周波数応答からそれぞれの酸化率におけ
る電荷移動抵抗を求め，式(3)に従ってプロットしたものが Fig. 9 である．裸の
金電極ではプロットが全て下方となった．rの極小値は裸の金電極の場合，7.4 ±
0.1 kΩ cm2であり，アミノウンデカンチオールでは 3.4 ± 0.1 kΩ cm2 が得られ
た．Fig. 9の直線の切片より ko を算出したところ，裸の金電極の場合，1.2 ± 0.5





電極を基板とし，測定時の ITS 濃度が異なるものの，pH 6 の場合の ATP 電極






相互作用の検討を行った．アミン類としてエチレンジアミン(pKa1 = 7.6, pKa2 =
10.7)とトリエチレンテトラミン(pKa1 = 3.3, pKa2 = 6.7, pKa3 = 9.2, pKa4 = 9.9)を使用
し，それぞれを 0.1 mM ITS水溶液に 1 mMとなるよう添加した溶液で裸の金電
極を用いてサイクリックボルタンメトリーを行った．二種のアミン類の pK 値
を考慮し，溶液を pH 8に調整した結果を Fig. 10に示す．裸の金電極の場合，pH
8ではさらに可逆性が低下し，100 mV s-1における ITSの∆Epは 280 mVにもな
るが，エチレンジアミン，トリエチレンテトラミンを加えると，共に可逆性が










の算出を行った．吸光度測定では 0.01 mM ITSに 1 mMのエチレンジアミン，
ATP をそれぞれ添加し，測定を行ったが，ITS の吸収ピーク波長はシフトしな
かった．拡散定数の算出には CV で得られたボルタモグラムより，可逆系とし
9て充分取り扱える走査速度 10 mV s-1以下で電位掃引速度，及び濃度変化を利用
して算出した．1 mMエチレンジアミン，トリエチレンジアミンを含む pH 8の
場合の拡散定数は pH 2 の裸電極，pH 6 の ATP電極による ITS の拡散定数 2.5
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Scheme 1 The redox reaction of ITS.
Fig.1
Fig. 2  Cyclic voltammograms of 0.5 mM ITS in 0.2 M KCl solutions at bare gold(- -) ,
ATP  ( — ), and DL-homocysteine monolayer-modified ( -⋅ - ) electrodes. The solution
pH was (a) pH 2 and (b) pH 6. Electrode area, 0.02 cm2; potential scan rate, 100 mVs-1.
Fig. 3 Peak potential separation of 0.5 mM ITS as a function of pH: ▲ , ATP
monolayer; ○, cystamine monolayer; ●, 4-mercaptopyridine monolayer; △, DL-
homocysteine monolayer; □, bare gold electrode. Scan rate was 300 mV s-1.
Fig. 4 Cathodic peak current densities of ITS plotted against concentration of ITS: △,
bare Au at pH 2; ▲, bare Au at pH 6; ●, ATP at pH 2; ○, ATP at pH 6. Scan rate was
100 mV s-1.
Fig. 5 Peak to peak potential separation of 0.1 mM indigodi- (●), tri- (▲), and
tetrasulfonate (○) ion at ATP monolayer electrode as a function of solution pH. Scan
rate was 100mVs-1.
Fig. 6 Cyclic voltammograms of 1 mM [Co(phen)3]
3+ at 11-amino-1-undecanethiol
monolayer modified Au electrodes in 0.2 M KCl solution, pH 6 for scan rate 100 mV s-1.
(a) Bare Au and (b) 11-amino-1-undecanethiol monolayer electrode.
Fig. 7 Cyclic voltammograms of 0.1 mM ITS at various monolayer modified Au
electrodes in 0.2 M KCl solution, pH 6 for scan rate 100 mV s-1.  (a) bare Au, (b) 11-
amino-1-undecanethiol, (c) ATP, and (d) octanethiol monolayer electrode.
Fig. 8 Impedance spectra of a bare Au (○) and an 11-amino-1-undecanethiol monolayer
(●) electrodes in 0.19 M KCl and 10 mM phosphate buffer, pH 8.  Electrode potential
= - 0.193 V.  Numerical values in the figure exhibit frequencies in Hz.
Fig. 9 Plots of ln (r Cox ) versus ln (Cox / Cred) for at various monolayer modified Au
13
electrodes in 0.1 mM ITS + 0.2 M KCl solution, pH 6. (○), Bare Au; (●), 11-amino-1-
undecanethiol; (△), ATP modified electrode.
Fig. 10 Cyclic voltammograms of 0.1 mM ITS in 0.2 M KCl solution, pH 8 (a),
containing 1 mM triethylenetetramine (b), and ethylenediamine(c) at bare Au electrode
for scan rate 100 mV s-1.  
Fig. 11 Cyclic voltammograms of 0.1 mM ITS in 0.2 M KCl solution, pH 8 containing 1
mM ethylenediamine at bare Au electrode for scan rate 100 mV s-1. The immersion time
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